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Tl Multilayer food packaging film - has exterior layers of ionomer and 
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Multilayer polymer composite comprises two exterior layers (1,2) one 
intended to be in contact with the substrate and the other intended to be 
in contact with the packaged prod., the layers (1,2) being composed of at 
least a thermoplastic polymer contg. ionic and covalent bonds, viz. an 
ionomer resin. Internal barrier layer (3) comprises a thermoplastic 
ethylene-vinyl alcohol copolymer with a semi-crystalline structure; and 
pref. adhesive layers (4,5) situated between the barrier layer (3) and 
each of the outer layers (1 ,2). 

The ionomer layers (1 ,2) are esp. of ethylene/methacrylic acid 
copolymer contg. Na or Zn ions. The intermediate adhesive layers (4,5) are 
esp. of ethylene-vinyl acetate copolymer. 

USE/ADVANTAGE - The multilayer films have good transparency and infra 
red absorption properties, good heat sealing charactersitics, good heat 
resistance, good plastic memory for thermoforming purposes, good 
mechanical properties, good barrier properties and resistance to 
puncturing. They are non-toxic and safe for food contact purposes, and are 
therefore esp. useful for shrink wrapping food prods, and comestibles such 
as meat, fish, animal foods, fresh and dried vegetables, potato chips, 
cakes, biscuits, powdered prods., oils, butter, margarine, dairy prods., 
cheese, frozen foods, beauty prods., perfumes, cosmetics, medicines, 
books, games, toys, etc.. 
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(54) Complexe poly me res multicouches destine, notamment, a constituer une enveloppe 
thermoretractable et procede pour I'bbtention. 

(57) Le complexe polymere multicouches est caracterise en ce qu'il comprend : 

— deux couches exterieures (1 et 2), Tune destinee a etre en contact avec le substrat et I'autre 
destinee'a etre en contact avec le produit embaile, couches (1 et 2) qui sont constitutes par au moins un 
polymere thermoplastique contenant des liaisons ioniques et covalentes, a savoir une resine ionomere, 

* — au moins une couche interieure "barriere" (3) constitute par au moins un polymere thermoplas- 
tique a structure semi-cristalline, a savoir une resine comprenant des copolymeres d'alcool vinylique et 
d'ethylene, 



et de~pr6f6rence une couche intermfediaire adhesive ( 4-5) intercalee entre la couche barriere (3) et 
chaque couche exterieure (1-2). — ~ . 
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La pr6sente invention concerne un complexe multicouches destine plus particuii6rement k I'obtention 
d'emballages de produits alimentaires. 

Actuetlement, on connaTt un proc6de de conditionnement de produits sous vide qui consiste k placer le 
produit k mballer dans une enveloppe, k faire le vide dans I'enveloppe et k la fermer, k immerger ('ensemble - 
5 dans un f luide porte k une temperature relativement 6lev6e (par exemple un bain aqueux porte^i une temp#- _ 
rature d'environ 90 k 120° C) pendant un temps relativement bref (de I'ordre de queiques secondes) af in de 
provoquer la retraction bidirectionnelle de I'enveloppe contre le produit k emballer. ^ ~ * 

Ce proc6d6 n6cessite que le ou les materiaux constituant I'enveloppe presentent plusieurs caracteristi- 
ques, parfois contradictoires. Par exemple resister k une temperature elevee etpsimultanement, avoir une bon- 
10 ne soudabilite, ce qui suppose, on le com pre nd, une grande sensibility a la chaleur. 

Par ailleurs, pour I'emballage de produits alimentaires, ces materiaux qui constituent i'enveloppe doivent 
respecter les normes concernant leur compatibility, c'est-a-dire qu'ils doivent avoir des caracteristiques leur 
permettant le qualif icatif de "qualite alimentaire?. -> » 

En outre, il faut que ces materiaux soient : 
15 - chimiquement neutres vis-d-vis de reactrfs cfiimiques, biologiques, biochimiques; ; 

- non toxiques pour le consommateur, c'est-a-dire sans effet.sur Torganisme humain. * 

Enf in, il faut que ces materiaux presented des proprietes physiques, mecaniques, physico-chimiques et 
chimiques appropri6es. 

Notamment, il est n 6 cess a ire que ces materiaux poss&dent : 1 . 

20 - une bonne "tenacity", k savoir une bonne resistance aux chocs en traction ettine temperature dite "de 

fragilisation" satlsfaisante, > ' 

- une bonne "turbidity, c'est-a-dire des proprietes optiques correctes notamment de trans pare nee *et d* ab- 
sorption des rayonnements Infrarouges, * ' * - 

- des qualites m6caniques : resistance k la traction, a la flexion, k I'allongement, k la rupture, une durete 
25 satlsfaisante et une bonne resistance a I'abrasion et aux microperf orations, t . 

- des proprietes thermiques de faible lnflammabiiit6-rde coriductibilit6 thermique?de chaleur specif iqu , 
un bon coefficient de dilatation thermique, un point de fusion et un point de solidification approprie, et 
une temperature dite "de deformation sous charge" qui sort situee dans une gamme convenant k I ur 
usage normal, 

30 - des proprietes de resistance aux agents chimiques (acides, bases, a I cool,) et de gonf lement en presence ^ 

d'hydrocarbures, et d'imperm6abilit6 aux huiles. 
Af in de concilier tous ces cri teres, on doit utiliser un complexe pour realiser renvetoppe car aucun materiau** m 
simple actuelfement connu ne pr6sente a tui seul toutes les caracteristiques voulues. 

C*est pourquoi on realise I'enveloppe selon au moins deux couches de materiaux distincts, intimement as- 
35 socies pour constituer un film ou "complexe", af in de presenter ensemble des caracteristiques compiementai- 
res qui s'ajou tent - 

Maiheureusement, les films qui existent actuellement ne donnent pas entiere satisfaction et constituent 
en realite un compromis entre des d6fauts etdes qualites des materiaux associes pour-constituer I'enveloppe, 
plutdt que I'additton reel I e de qualites individuelles. 
40 De plus, ces films resultant d'une simple juxtaposition de materiaux heterogenes qui presentent des pro- 

prietes distinctes et ne constituent pas un tout structure! approprie aux exigences requises pour des applica- ^ 
tions donn6es. w ■ 

En outre, on saitdepuis longtemps que la propriety de thermoretractibilite de I'enveloppe estTnd is pen sable ~ 
pour s'appliquer intimement contre la surface des produits emballes, car sinon, il apparaTt de nombreux*plis~ 
45 qui constituent des inconvenients majeure et notamment : 

- la perforation Tune par I'autre des enveloppes contigues groupees dansajn m§me carton; ~ ^ 

- I'accumulation de jus, de sauce, de fiquides divers tels que des exsudats, qui, sous I'effet de la lumiere 
ambiante, entratnent la proliferation de microbes, de germes et/ou d 'agents pathog6nes, ce qui est 6vi- 
demment contraire aux normes recherchees pour I'hygiene et la securit6; * 

so - une presentation non esthetique dans les rayonnages et les etalages des magasins. 

Or, comme on I'a vu precedemment, tes materiaux utilises doivent etre thermoretractables, c'est-a-dire 
qu'iis doivent pr ' s nter la caracteristique de pou voir d'abord §tre etires dans les d ux dimensions du plan lors 
de reiaboration du film, puis de pouvoir ensuite etre retracts sous Taction de la chaleur, apr6s mise en volume 
autour du produit k emballer, par un ph6nom6ne que Ton qualif ie de "memoire". - " 

55 tin film se presente sous la forme de minces couches superpos6es dont la largeur et la longueurinitiales - 

ont ete allonge s depuis leur configuration initiale stable k la chal ur jusqu'£ une configuration pour laquelle ^ 
ces dimensions sont instables en cas de chauffage. 

Les different s couches de ces films ont tendance k se d6placer les unes par rapport aux autr s<du fait 
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que, pr£cis£ment, elles n'ont pas toutes les mSmes proprietes, en particuiier leur retractabilite a chaud. 

Les materiaux constituant les couches de ces films sont g§n6ralement des poiymeres, ce terme designant 
les homopolymferes, copolymeres, terpolym6res et toutes autres associations de monom6res, polym6res qui 
5 sont capables de m6moire plastique induite qui leur conf6re la propriete de pouvoir se r6duire en dimensions, 
pour prendre un 6tat stable (y compris a la chaleur), uniquement sous I'effet d'une operation de chauffage. 

Ces films peuvent comporter une couche constitute par un metal dit a thermoretr6cissement. 

Pour obtenir actuellement un polymere t her mor6 tractable, on chauffe une matiere thermoptastique a une 
temperature insuff isante pour provoquer une fusion de la structure moleculaire mais suff isante pour permettre 
10 une deformation de cette structure moleculaire. 

D&s que Ja temperature de deformation est atteinte, on etire la matiere, puis on la laisse refroidir sous de- 
formation. 

Une augmentation de la temperature a une valeur suff isante pour neutral iser les effets physico-chimiques 
resultant de retirement provoque une tendance de la matiere a se retrecir pour retrouver ses dimensions ini- 
15 tales. 

Un autre proc6de par lequel des poiymeres peuvent etre rendus thermoretractables, consiste a provoquer 
une reticulation par des moyens chimiques, par exemple a partir de peroxydes, ou par des radiations ionisan- 
tes. - '' ' . 

Les radiations employees peuvent etre de differentes natures et notamment, on peut utiliser des particules 
20 chargees (par exemple des particules a ou p ), des particules neutres (neutrons), des radiations electroma- 
gnetiques (radiations t ou ultra-violets). 

Le chauffage de la matiere retlcuiee provoque la fusion des cristaux d'une matiere thermoplastique cris- 
talline ou reduit conslderablement les forces intermoieculaires internes telles que les liaisons hydrogene, les 
forces dTfttefreaction entre dlpdles ou force de VAN DER WALL, etc., af In de permettre une deformation de 
25^ la matiere. 

— Contrairement a retirement conferant une memoire dite "plastique" a la matiere, la reticulation ne n6cessite 

pas un reglage precis de la temperature car la matiere reticuiee ne subit pas des ph6nomenes dits d'ecoulement 
aux temperatures eievees. ; , 

L'articie etire est refroidi rapidement pour "qu'il conserve sa forme tant qu'il est a temperature ambiante. 
30 En effet, au cours de cette phase de refroidissement rapide, on obtient un retablissement des forces intermo- 
ieculaires de liaison entre les chaTnes de molecules, telles que la cristal Unite, de sorte qu'elle dominent les for- 
ces resultant de la reticulation. - 

Apres chauffage, les forces de reticulation deviennent a nouveau dominantes et II en resulte que ta matiere 
a tendance a se retrecir et a reprendre sa forme reticuiee. 
35 . Bien entendu, on connait d 'autres moyens ppur.conf6rer a un polymere des caracteristiques de thermo- 
r6traction-., ~. 

Par exemple, une technique couramment utilisee consiste a chauffer le polymere au-dela d'une temp6ra- 
^ ture dite "de transition 0 , a retirer et & le refroidir a une temperature inferieure a celle de sa transition vitreuse. 
Les matieres thermoretractables comprennent toutes eel les qui, quand elles ont ete chauffees au-dessus 
40 de leur temperature de transition (e'est-a-dire la temperature, ou la plage de temperatures, de ramollisement 
d'une matiere dure amorphe) mais a une temperature inferieure a la temperature de fusion cristalline (e'est-a- 
dire la temperature, ou la plage de temperatures, dans laquelle une matiere polymere cristalline ou cristalline 
reticuiee passe de retat cristallin ^ retat amorphe). 

Par exemple, comme matieres thermoretractables a memoire plastique ou a memoire eiastique actuelle- 
45 ment utilisees on peut citer : les polyolef ines (polyethylene, polypropylene, polybutene, differents copolymeres 

: — ^de rethviene^du propylene, du butene, etc.), les halog 6nures de polyvinyiidenes (par exemple le f luorure et 

le chlorure de poiyvinylidene), les polyacryiates, les polyamides (Nylon 6-6~oITNylorr6^10)7les-polyesters (te— 
traphtalate de polyethylene), les poiymeres fluor6s (par 7 exemple te polytetrafluorethyiene et les copolymeres 
vinylidenes-f luore d'hexaf tuoropropene), les ionomeres, les polyurethanes, les resines epoxy, etc. 
so ^ Beau coup de ces materiaux thermoplastiques se pretent £ un etirage biaxial sans transformation chimique 
pr6alable mais aucun de ces materiaux ne donne entiere satisfaction, en particuiier pour les raisons suivantes : 

- certains de ces materiaux thermoplastiques ont une thermoretractabilite qui ne peut etre mise en oeuvre 
que pendant quelques secondes aux temperatures relativement basses compatibles avec la fragility 
thermique de nombreux produits alimentaires (e'est le cas du polypropylene, du polyethylene dit "haute 

55 densiteVdes polyamides, etc.). 

- d'autres de ces materiaux ont des proprietes th rmiques qui conviennent mais qui n'offrent pas apres 
retirage biaxial les proprietes mecaniques suffisantes (e'est le cas des poiymeres bass densite et de 
certains copolymeres polyolef iniques). 

De plus, il faut noter que les reglements en vigueur interdisent de mettre . n contact des produits alimen- 
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tair s avec des matieres qui ont 6t6 soumises aux rayonnements ionisants n^cessaires d la reticulation par 
irradiation, de m§me qu'avec certains produits chimiques additrfs qui permettent ia reticulation par voie chi- 
mique. ■ *. w ^ 

5 En consequence, pour pouvoir utiliser ces materiaux a des fins d'emballage de produits alimentaires, il 

-. est necessaire que la couche reticulee ne se trouve pas au contact des produits alimentaires. 

Pour des raisons techniques liees a la mise en oeuvre de I'opeiration d'etirage biaxial, on realise un film 
multicouches sous la forme d'une gaine, ^ partir d'une couche ^ I'exterieur de laquelle (et non a I'interieur), 
on extrude les couches complementaires. 
10 Par ailleurs, on ne peut irradier prealablement qu'une seule des couches formant le film complet car si 

cette irradiation a pour avantage de creer ia reticulation favorable & retirement, elle a par contre comme in- 
convenient de deteriorer les materiaux t her mo plastiques dont la chatne moleculaire comporte au moins uncar 1 ^ 
bone quaternaire (c'est-a-dire tetra substitu6) ce qui est le cas, par exemple, du polychlorure de vinylidene. 
Dans ce cas T on utilise une couche dont la chatne moleculaire ne presents pas*de^carbone quaternaire^ 
15 (par exemple des polyalcools) mais il est alors necessajre de r6aliser une irradiation de Tune des autres cou- 
ches af in d'eviter une irradiation de I'ensemble du film car une telle reticulation-le rend, apres retraction, cas- 
sant et favorise la formation de plis et de coins de soudures durs et blessants. 

Un autre inconvenient des films connus irradies provtent du fait que ces films multicouches sont des me- 
langes de polymeres thermoplastiques couteux qui presente nt^un spectre etroit de poids moleculaire. 
20 Le taux de reticulation de ces matieres.doit§tre relativement important (generalement superieur a 50 %), 

ce qui a pour consequence d'augmenter leur resistance a la chaleur et done de les rendre impropres a se re- 
tracter lorsqu'on les soumet aux equipements class Iques de chauffage fo notion n ant a I'air chaud. 

II faut obligatoirement provoquer le chauffage en immergeant les emballages fermes dans des bains d'eau A 
chaude dont I'effet est nettement plus eff icace f mais les equipements sont coGteux et pr6sentent des Incort- 
25 v6nients. . . ^ 

En particufier, les bains d'eau chaude provoquentune forte production de vapeur^d'eau qu'il est necessaire* 
d'evacuer. H en resulte des installations suppiementaires couteuses et dont ('existence complique le processus ^ 
industriel. Les emballages termines sortent mouilles des bains d'eau chaude et il faut les secher, d'ou*encore 
un equipement supplemental. m *** 

30 Un autre inconvenient majeur des films connus ir radios reside dans ie fait que la couche interne du film 

doit se souder stir elle-m£me lorsqu'apres enveloppement du produit £ em bailer, la gaine qui resulte de cet 
enveloppement est fermee par thermosoudure. Or, la couche interieure de la gaine est celte qui a subi la re- 
ticulation et qui est done plus resistante a la chaleur que les autres et, par consequent, plus refractaire a la 
soudure. Le fonctionnement des barres de thermosoudure qui equipent les machines devient difficile car il 
3s est imp^ratif que la temperature et le temps de soudure soient ajustes de maniere precise ce qui est deja delicat 

a effectuer en raison des souillures provenant de ('introduction des produits a em bailer, et ce qui devient tres ^ 
problematique lorsque le processus est complique par la presence d'un film peu apte en lui-m§ma, a la soudure. ^ 

Le taux relativement el eve de reticulation a egalement pour effet de supprimer pratiquement la faculte de 
la couche, interne de la gaine a Tautothermoscellage", c'est-a-dire a la faculte de se souder a elle-m§me lors- 
40 qu'efle est chauff6e au-dessus du point de fusion (pendant un temps bref). „, ' 

La reticulation augmentant la resistance & la chaleur, diminue, par consequent, la faculty d'autothermos- 
cellage et appelle une temperature de soudure plus elevee pendant plus longtemps que ce qui est necessaire 
^, _avec une couche non r6ticul6e. • ^. 

Une autre consequence du taux el eve d'irradiation est la diminution des propri6t6s d'elasticite et de plas- 
45 ticite de la couche traitee, ce qui est Ms prejudiciable a I'emballage de certains produits alimentaires qui, par 
nature, ont precisement besoin d'une enveloppe souple (viande avec os par exemple). 

II faut aussi noter que ces films multicouches sont frequemment utilises sous forme d'une gaine de dia- 
metre predetermine, ce qui n6cessite que Ton doit posseder une gamme de gaines de dimensions diffdrentes 
et des machines capables de les utiliser pour conditionner des produits de dimensions variees. ^ * 

so Pour remedier a ces inconvenients, on a pens6 a realiser des films dont la couche exterieure est realise© ~ 

a partir d'un polymere non reticule tel qu'un ionomere. — ~ 

Ces ionbfneres sont des resines thermoplastiques obtenues par I'association d'un copolymere de l'6thy- 
lene et d'un acide carboxylique insature av c des ions m6talliques. Ceci a pour-effet de provoquer I'ioriisation 
des groupes carboxyliques et la formation de ponts salins entre les chaTnes moleculaires, qui constituent une 
55 sorte de reticulation reversible. 

C'est ainst que I' n connatt differentes compositions de films dont la couche exterieure est constitu6e par 
une resin ionomere. Pour fixer les ide s, on peut ctter par xemple : ■ m 

- polyamide et ionomdre; " 

- chlorure de polyvinylid6ne (PVDC) et ionomere; 
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- polyethylene basse densite (LDPE) et ionomere; 

- polyester et ionomere; 

- copolymfcre d'ac6tate de vinyle et d'ethyl6ne (EVA) et ionomere; 
5 - ou tout simplement un film mon couche d'un ionomere. 

Ces f4lms, bien que permettant le conditionnement de produits alimentaires, ne peuvent pas etre utilises 
pourdes produits frais £ longue conservation en raisorrde la perm6abilit6 auxgazdes r6sines ionomeres, qui 
" a pdur consequence d'exposer le produit emballe £ des gaz nefastes £ sa conservation, en particulierl'oxyg6ne 
de fair dont on connatt les effets d6sastreux, & commencer par une proliferation a6robie provoquant Alteration 
10 du produit emballe, par fermentation ou par developpement d'agents pathog£nes ou microbiens, alterations 
qui rendent ce produit alimentaire impropre & la consommation. 

Pour 6viter ces probiemes, on a pens6 ajouter une couche dite "couche barri£re" destin6e & donner & I'en- 
veloppe un haut degr£ d'imp«rmtebilife auxgaz et £ la vapeur d'eau en particulier. Toutefois, les couches 
barri£res connues sont constitu6es £ partir de polym6res thermoplastiques et ne peuvent etre utilis6es qu'en 
15 milieu anhydre en raison de leuf fragility £ i'humidrte. C'est la raison pour laquelle il est imp6ratif d'associer £ 
cette couche barri&re au moins une couche suppi6mentaire en contact avec le produit frais emballe constitute 
par un polym6re impermeable. 

Pour situer l'6tat de la technique, on peut citer les documents suivants : 

- US-A-4. 1 61 .562 qui decrit un complexe comprenant une couche dite "barriere" constituee par une r6sine 
20 « ~* comprenant des copolymeres de chlorure de vinylidfcne. Un tel produit presente des inconv6nients mar- 

qu6s car, lors de sa destruction par incineration, il se produit des d6gagements de vapeurs chiorees ex- 
^tremement polluantes. 

- EP-A-287.942 qui decrit un complexe ayant une couche exterieure form6e par un copolymere d'6thyl£ne 
et d'acetate de vinyle quPa une resistance relativement faible & la chaleur et qui, surtout, est d'un empl i 

25 contestable pour le conditionnement de produits alimentaires, du fait qu'il contient de I'acide ac6tique. 

t EP-A-323.043 qui d6crit un~complexe ayant des couches ext6rieures £ base de polyethylene basse den- 
site dont les performances sont relativement mode stes vis-a-vis des contraintes m£caniques (resistance 
au percement, £ la dechirure, aux frottemerits etc.) et vis-£-yis des n6cessit6s du soudage rapide et ef- 
/ ficace. *" 

30 ' . La pr6sente invention apporte une solution nouvelle a ('ensemble des inconv6nients pr6cit6s, en fournis- 
sant un film rftulticouches de polym£res qui 

- est symetrique et, done, reversible a volonte, , 

- est retractable a une temperature relativement basse, 

- presente des propri6t6s de resistance m6canique superieures £ epaisseur 6gale (notamment vis-£-vis 
35 des perforations), 

- presente de meilleures proprietes de soudabilite (meme en presence d'impuretes), - 

- offre un aspect exterieur plus agr6able et plus attractif (notamment un aspect plus brillant et plus trans- 
parent), . - . . v - 

- permet la conservation des produits alimentaires frais, sans risque d'alteration par fermentation ou pro- 
40 liferation d'agent pathogenes, 

11 - est conformeaux normes d'alimentarite. 

L'invention permet d'obtenir, par un proc6d£ simple et peu coOteux, un film multicouches se pretant, soit 
sous forme de nappe simple, au conditionnement direct, soit sous la forme de nappe double a la transformation 
en sacs. 

45^ ^A cet fin, l'invention a pour objet un complexe polym£re multicouches caract6ris6 en ce qu'il comprend : 

deux couches exterieures. I'un e destinee £ etre en contact avec le substrat et I' autre destin6e £ etre en 

contact avec le produit emballe, couches qui sont constitutes par au moins un pol^eT^therTrToplastique~ 
con tenant des liaisons ioniques et covalentes, £ savoir une r6sine ionomere, 

- au moins une couche interieure "barriere" constitute par au moins un polym£re t hermoplastique a struc- 
so ture semi-cristalline, a savoir une resine comprenant des copolymeres d'alcool vinylique et d'6thy16ne, 

- et de preference une couche intermediate adhesive intercaiee entre la couche barriere et chaque cou- 
che exterieure. ~ ' • . 

^ Sel n d'autres caracteristiques de l'invention : 

- la resine ionomer est une resine qui comprend des coplolymeres d'6thyi6ne et d'acide metacrylique; 
55 - la resine ionomere contient d s ions metalliques tels que ceux du zinc ou du sodium; 

- la couche intermediate adhesive est constituee par une resine de copolymeres d'acetate d vinyle et 
~. d'ethyiene. 

L'invention a egalement pour objet un procede pour I'obtention d'un film multicouches caracterise en ce 
que Ton extrude le film sous la forme d'une gaine tubulaire en materiau k faible point de fusion, que Ton fait 
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passer cette gaine d I'int6rieur d'un bain aqueux refrigerant tout en I'aplatissant et en Tetirant, que Ton chauffe 
cette gaine aplatie, que Ton ouvre et gonfle la gain par introduction d'air comprime jusqu'd cr6er une bulle 
dilate provoquant retirement biaxial de la gaine, qu'on timite c tte bulle en refermant ladite gaine par pince- 
5 ment transversal, qu'on enrouie la gaine aplatie et refroidie en vue de son utilisation soit immediate soit apr6s „ 
stockage en bobines. 

Selon une variante de realisation de ce procede, on fait passer la gaine aplatie entre des cylindres pinceurs 
et entre des cylindres aplatisseurs places a I'interieur d'une enceinte chauff6e. 

L'invention sera mieux comprise par la description detailiee ci-apres faite en reference au dessin annexe. 
10 Bien entendu, la description et le dessin de sont donn£s qu'£ titre d'exemple indicatif et non limitatif. 
_ La figure 1 est une vue schematique qui iflustre un film multicouches conforme & invention. 

La figure 2 est un ensemble de courbes qui illiistre I'allongement d'un film ionomere sollicte & retirement, 
en fonction de la temperature. « w 

La figure 3 represente deux courbes qui illustrent la tension £ froid en fonction de la temperature r6elle de 
15 thermoscellage pour deux films de composition diff6rente. 

La figure 4 est un ensemble de courbes qui iflustre la tenue des soudures en fonction de la temperature 
pour deux films de composition differente, d'une part a retat propre et d'autre part en presence de souillures? 

La figure 5 est un ensemble de courbes qui illustre pour trois films de composition different le temps de 
chauffe necessaire & leur thermoformage, en fonction de la temperature et selon lejjr capacity d'absorption ^ 
20 des rayons mfrarouges. 

La figure 6 est un ensemble de courbes qui illustre la resistance a la penetration aux huiles, de differents 
films. - 

La figure 7 est une vue schematique montrant les differentes eta pes d'un proc6d6 de fabrication conforme 
&Tinvention pour I'obtention d'un complexe multicouches lui aussi qpnforme £ l'invention/ 
25 Eri se reportant & la figure 1, on voit un, comment est constitue un complexe & cinq couches conforme £ 

l'invention. 

Un tel complexe polymere est plus particulierement destine & constituer une enveloppe thermoretractable 
et thermosoudable pour Pembailage de produits de toutes sortes (viandes, charcuterie, pdissons, aliments 
pour animaux, I6gumes sec, legumes, chips, fruits* patisseries, biscuits, chocolat, produits en poudre, huile^ 
30 beurre, margarine, produits laitiers, from ages, produits surgeies, confiseries, articles de decoration, «produ its * 
de beaute, parfums, cosmetiques, medicaments, jeux, disques, livres, presentoirs, etc). ^ m 

II est-forme de cinq couches qui sont : ^ 

- Une premiere couche externe 1 constitu6e'par un polymere thermoplastique qui pr6sente des liaisons 
chimiques covalentes et des liaisons ioniques. *~ 

55 - Une seconde couche externe 2 identique~£ la premiere, & savoir constituee par un polymere thermo- 

w .* plastique qui presents des liaisons chimiques covalentes et des liaisons ioniques. » 

- Une couche interne 3 situee en sandwich entre les deux couches externes 1 et 2 et qui constitue une 
couche barridre destinee a assurer urThaut degre d'imperm6abilite vis-£-vis des liquides et des gaz, no- 
tamment de I'oxygene et de la vapeur d'eau. 

40 - Deux couches d'un agent liant et ad h 6s if 4 et 5, la couche 4 etant placee entre la couche exterieur 1 

et la couche interne 3 et fa couche 5 etant placee entre la couche interne 3 et la deuxieme couche extern 

On constate que ce complexe est parfaitement symetrique et, done reversible, de sorte qu'il peut etre utilise 
indifferei^ent en placant la couche externe 1 ou la couche externe 2 vers le substrat ou-vers le prod u it em- * 
45 balie. „ 

Pour simplifier la description, on suppose que la couche 1 est en contact avec le "substrat", c'est?£~diiB 
avec I'atmosphere exterieure du lieu d'emballage, de conservation ou de presentation de I'article embalie, tan- 
dis que la couche 2 doit £tre en contact avec le prod u it & emballer. 

Pour constituer les couches externes 1 et 2, on choisit une r6sine ionomere, e'est-e-dire une resine ther- 
so moplastique dont la reticulation se fait par-liaison ionique^telle que celle vendue dans le commerce sous le 
nom depose "SURLYN" par la societe DU PONT DE NEMOURS, 9 = rue de Vienne, F 75008 Paris (France). 

De telles resines ionomeres sont des copolym£res methylene et d'acide metacrylique qui comportent des 
cations metalliques tels que des cations sodium, des cations zinc ou d s cations magnesium. 

Les couches xternes 1 et 2 en r6sine ionomere conf6rent au complexe des propri6t6s sup6rieures & celle- 
55 des films classiques d'emballage actuellement connus. 

En effet, les films plastiques a base de resine ionomere presentent les caract6ri§Jiques suivantes : — - 

- Resistance vis-£-vis des facteurs d degradation physiqu et chimiqu et imperm6abilite vis-£-vis des .. 
liquides; notamment les agents oxydantsfaibleschimiquementnep uventpasdegrad r la structure chi- 
mique de la r6sine ionomere. ~ rt 



6 



EP 0 571 260 A2 



- Excetlente tenue des soudures; en outre, le t hermoscetlage obtenu avec la resine ionomere donne deja 
des fermetures solides et sures, alors que la resine se trouve encore ramoliie. 

Cette propriete est avantageusement mise en oeuvre dans les dispositifs automatiques actuellement uti- 
lises, en permettant une cadence de production relativement elevee et un rendement optimal. De plus, la resine 
ionomere presente une bonne tenue a chaud des soudures de sorte que les mauvaises soudures ou les defauts 
provenant du passage sur machine et des differentes contraintes dues a I'embailage des prod u its sont elimines. 

Pour iilustrer cette faculte de resistance des soudures a chaud, on a represents sur la figure 2 une serie 
de courbes comparatives de retirement e d'un film en fonction de la temperature L L'etirement est mesure au 
moyen d'un ressort dont on mesure la tension. La temperature est donnee en degres Celsius et est consideree 
a Tinterface n des soudures, a. la jonction des deux epaisseurs soudees du film etudie. 

La courbe A illustre les proprietes de tenue des soudures a chaud d'un film piastique de polymeres de po- 
lyethylene basse densite et montre que ce film ne supporte qu'un tres faible etirement et, done, ne donne aux 
soudures qu'une resistance tres faible. 

.^La courbe B illustre ces proprietes pour un film piastique a base de copolymeres d'acetate de vinyle et 
d'ethylene et !a courbe C illustre ces proprietes pour un film piastique a base de polymere de polyethylene 
basse densite. Elles montrent toutes deux que ces films ne supportent qu'un tres faible etirement et, done, ne 
donnent aux soudures qu'une resistance peu importance. 

On constate aussi que de tels films ont pour inconvenient de presenter des temperatures de fusion elevees 
(pratiquement toutes superieures a 90° C) lis sont doncTplus longs a retrouver leur etat solide. Or, e'est durant 
cette periode de passage de I'etat fondu a I'etat solide que les soudures of frent la plus faible resistance et qu 'el- 
les ont tendance a s'ouvrir sous I'effet des contraintes mecaniques (poids, vibrations, chocs etc.). 

Les courbes D et E illustrent ces proprietes pour deux films a base de resines ionomeres de compositions 
voisines, les differences dttes "de grade" tenant essentiellement a leurfiuidite a I'etat fondu. On re marque que 
ces resines presentent des temperatures de fusion plus faibles et une tenue des soudures a ces temperatures 
qui est d'envrron dix fois plus importante que cede des films classiques. 

On sait que cette tenue des soudures a chaud est importante dans de nombreuses applications et plus 
particulierement : 

- lorsqu'un poids important de produits est emballe en une seule operation, notamment par une machine 
automatique qui, en une seule sequence, confection ne un sac, le rempiit et le ferme; 

- lorsqu'on thermoscelle un emballage par ser rage autour d'un produit qui a tendance a s'opposer a cette 
operation (poudre, produit pharmaceutique par. exempie); 

- lorsque Ton emballe des produits chaudsr 

- lorsque les em ball ages sont soumis a des vibrations mecaniques resultant soit du fonctionnement ge- 
neral des machines, soit de la coupe de I'embailage des sa soudure. 

Les bons resultats obtenus avec des resines ionomeres s'accompagnent de temperatures de travail qui 
sont sont de I'ordre de 1 5 a 25° C inferieures a cedes necessaires pour le thermosceltage de films de polymeres 
classiques (par exempie le polyethylene). II en resulte que si I'on chauffe les macho ires de soudure a la tem- 
perature de thermosceltage du polyethylene, le temps de soudure de la resine ionomere est reduit de plusieurs 
seedndes, d'ou un gain de productivity appreciable. 

Pour iilustrer la force de scellage, e'est-a-dire la tenue a froid des soudures en fonction de la temperature 
reelle de thermoscellage a Tinterface, on a represente les courbes de la figure 3. Les valeurs sont obtenues 
dans des conditions de thermoscellage sous une press ion de 280 kilo Pascals (2,8 bar) pendant un temps d'ap- 
plication de 0,5 seconde pour deux films respectivement ^en polyethylene basse densite (courbe F) et en resine 
ionomere (courbe G). 

Dans le domains des emballages_plastiques,Jes problemes de la tenue a chaud et a fro id des soudures 

ainsi que celui de la temperature de thermoscellage sont primordiaux. 

On constate que I'utilisation de resines ionomeres permet de travailler a des temperatures plus bass s: 
inferieures de I'ordre de 50° C a celies qui sont necessaires pour une resine a base de polyethylene bass 
densite. II en jesulte un avantage fonctionnel important car en effectuant foperation de thermoscellage a tem- 
perature plus basse, on accroTt la cadence de fonctionnement des machines et on reduit I'usure et la degra- 
dation des resistances chauffantes ainsi que I'encrassage des dispositifs de soudure car on evite la dilution 
des vernts et/ou des encres appliquees sur le film. 

D plus, on peut emballer des produits alors que cela etait impossible du fait que la temperature de soudage 
est inferieure a un seuil critique qui les rend incompatibles avec des emballag s dont la structure est sensible 
a la chaleur. 

En outre, comme le montrent les courbes F t G, la difference de temperature de scellage entre un film a 
base de polyethylene et un film a bas d'ionomere confere a c dernier une faculte de maintien et de tenue 
des soudures alors que la resine est encore dans un etat fondu. II en resulte une reduction des mauvaises 



EP 0 571 260 A2 



soudures et des imperfections des soudur s g6n6rees par une cadence de production rapide ou par des j vi- 
brations des machines. 

Pour mieux montrer le large domaine de thermoscellage d basse temperature des resines>ionom6res (de- 
signees ci-apr6s pair tes denominations commerciales utilise es par la society DU PONT DE NEMOURS selon 
leur grade), on reproduit le tableau comparatif ci-apres : ^ 



RESINES 


POINT DE RAMOLLISSEMENT VICAT°C 




INDICE DE FLUIDITE 




SURLYN 1702 




61 






SURLYN 1705 




61 




5.5 


SURLYN 1605 




62 




2.8 


SURLYN 1601 




71 




- 1.3 


SURLYN 1650 




74 




1.6 


SURLYN 1652 


******* A 


80 




5.0 


Polyethylene 




130 




88 



Le point de ramollissement VICAT et I'indice de fluidity sont deux crit6res determinant de la temp6rajure 
de thermoscellage. - * 

On constate que le point de ramollissement VIQAT et Tindice de fluidity des resine SURLYN leur conferent^ 
d'excellentes facultes de thermoscellage h basse temperature et qu'elles pr6sentent deslempdrature de ther- 
moscellage inferieures d'au moins 10° C & ceux de resines a base de polymeres de polyethylene. 

On v6rif ie sur ce tableau que Tune des proprietes de ces resines est qu'eiles deviennent collanfes lors- 
qu'elles se ramoliissent sous I'effet de renergie calorif ique f par modification de leur structure moieculaire in- 
terne. On note aussi qu'elles pr6sentent une resistance & {'elongation relativement impontante de sorte que 
les soudures obtenues sont plus resistantes et que I'embaljageest mieux ferme. 

Ces resines io no meres permettent d'obtenir des soudures resistantes et solides~malgre la presence de 
souillures ou d'impuretes prove nant de ('article d emballer. 

Pour illustrer cette faculte, on a represents sur la figure 4 les courbes obtenues dans les memes conditions 
d'essais que celle de la figure 3 et qui montrent la tenue des soudures en fonction de la temperature pour deux 
films differents, d'une part propres et d'autre part en presence d'impuretes (ici, des matieres pulv^rulefites 
pr6sentes tors du condttionnement de pomme de terre). 

La cpurbe H correspond au soudage d'un film en polyethylene basse densite propre*et la courbe I au sou-' 
dage du meme film, en presence d'impuretes. 

La courbe J correspond au soudage d'un film en r6sine ionomdre propre et la courbe K au soudagejju 
meme film en presence d'impuretes. - 

On voit que dans les deux cas le film en resine ionomere a des qualites nettement sup6rieures k ceiles 
d'un film de type habituellement utilise. _ — 

La contamination de la surface de soudage resulte de la presence d'impuretes sol ides ou liquides. 

Pour illustrer le thermoformage de film de resines ionomeres^dont la surface est souill6e f on a etabli le 
tableau comparatif ci-dessous : 
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RESINES "SURLYN" N° 


TYPE DE CATION 


VISCOSITE DE LA MATIERE A 135°C ETA 
UNE VITESSE DE CISAILLEMENT DE 0.1s- 1 
Oca s/cm2\ 




ZJI 






z_j i 


0.49 


iao5 


Na 


0.84 


1705 


Zn 


1.05 


1601 


Na 


1.26 


1650 


Zn 


1.40 



Dans le cas de substances so I ides (microparticules putverulentes), i! est important que la resine mouille 
et entoure completement lesdites particules en les integrant dans la couche de scellage, sans diminution de 
la resistance de la'soudure, ce qui est precisement une des facultes des resines ionomeres. 

Dans le cas de liquides ou de pdtes, le probleme est different car il est necessaire, ici, que le liquide soit 
depiace rtbrs de la zone de thermoscellage. Cet effet depend essentiellement de la rheologie de ta resine. 

J_e tableau ci-dessus montre, pour dtfferents grades de resines ionomeres "SURLYN", leur viscosite a 1 35° 
C et I'on voit que les resines qui ont des viscosites bien adaptees sont les trois premieres etsurtout la premiere. 

En effet, plus la viscosite est faible, meilleure est la faculte de realisation de thermosceltages en presence 
d'impuretes liquides. 

Ces resultats sont tres appreciates car la presence d'impuretes, notamment liquides, sont tres frequentes 
dans de nombreux domaines : embaliage de produits alimentaires (viandes, poissons) ou de produits liquides. 

Par ailleurs! ces resines ionomeres presentent une bonne tenacite c'est-a-dire une bonne resistance me- 
canique a retirement, a I'a bras ion, aux chocs et impacts, a la perforation aussi bien a haute qu'a basse tem- 
perature. * - 

Pour, fixer les idees, on peut rappeler que la resistance a ('impact "SPENCER" d'une feuille de resine io- 
nomere associee a une feuille d'aluminiumest de 25 a 40 % superieure a celle d'une feuille de polymere du 
type polyethylene de meme epaisseur associee a une feuille d'aluminium identique a ta precedente. Cette ca- 
racteristique confere aux emballages realises a partir de films en resine ionomere une grande faculte d'etire- 
ment et de moutage autour du produit a emballer, sans entramer un amincissement trop important, notamm nt 
dans les angles, prejudiciable a la bonne tenue de I'emballage et une resistance a la microperforation qui est 
sensiblement trois fois superieure a celle des films ciassiques a base de polymeres tels que du polyethylene. 

Cette faculte de resistance^ la microperforation se combine avantageusement avec les proprietes d'une 
couche barriere pour donner au prpduit emballe une meilleure protection contre I'humidite et les echanges ga- 
zeux non desires, notamment de I'air. 

Pour illustrer cette propriete, on a etabli le tableau ci-apres : 



TRANSMISSION DE LA VAPEUR D'EAU g^h/m 2 A 3800 ET 90% D'HUMI- 

DITE RELATIVE 


STRUCTURES TESTEES 


AVANT EPREUVE 


APRES EPREUVE (20 CYCLES) 


Papier40g/m2-polyethyle- 
ne,12gym2- Feuille alumi- 
nium, 8n-P.ethyl,25g/m2 




0.155 6.2 


Papier40g/m2-polyethyle- 
ne,12g/m2^Feuille alumi- 
nium, 8u-ionomere,25g/m2 


<** 


0.155 1.55 


Papier40g/m2-ionomere, 
12g/m2- Feuille aluminium, 
8n-ion mere,25g/m2 




0.155 0.62 
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Les resultats de ce tableau permettent de comparer la transmission de la vapeur d'eau par des structures 
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comparables, qui se diff6rencient les unes des autres uniquement par la couche d scellage qui est soit du 
poly6thyl6n , soit un ionomere. Cela met en Evidence la superiorite de Honomere sur le poly6thyiene*pour ce „ 
qui est d sa resistance a la microperforation, laquelie survient par suite de flexions et/ou de torsions. 
5 'Lesxdsioes ionomeres peuvent etre imprim6es et ont une excellente transparence, heurs proprietes opti- 

ques sont surtout remarquables, pour la mise en oeuvre de I'lnvention, a regard de ('absorption des rayonne- 
ments infrarouges. En effet, grdce a leur composition chimique, les r6sines ionomeres absorbent les rayon- 
nements infrarouges deuxfois mieux que les polymeres du type polyethylene. 
. „ Pour illustrer cette propriete, on a trace trois courbes representees sur la figure 5. Ces courbes represen- 
10 tent la temperature d'un film d'epaisseur de 100 microns de resine polyethylene basse densite (courbe L), de 
resine a base de polymere de chlorure de polyvinylidene (cpurbe*M) et de resine ionomere (courbe N), en fonc- 
tion du temps de chauffe. La temperature t est exprimee en degres C et le temps T en minutes. 

On constate qu'un film en resine ionomere absorbe I'energie rayonnee dans I'infrarouge deux fois mieux 
qu'une resine a base de polyethylene. Cette propriete est avantageuse car elle permet d'accroTtre les cadences 
15 de production puisque les temps de refroidissement sont plus faibles. - * 

Les qualites des resines ionomeres s'ajoutent a eel les qui sont propres a la couche barriere 3. * ■ 
Une autre propriete des resines ionomeres est de presenter une bonne resistance aux corps gras, qui sont~ 
frequents : graisses alimentaires, gras des viandes et charcuteries, huiles, etc. 

Pour illustrer cette propriety, on a represents a la figure 6 des courbes qui xnontrent la resistance & la p6- 
20 netration des huiles en fonction de la temperature pour des resines a base de polyethylene basse densite (cour- 
be O) et de resines ionomeres de differents grades (courbes P, Q*et R). 

La couche barriere 3 est constitute par des copolymeres statiques d'6thylene et d'aJcool vlhylique (EVOH) 
afalbleteneuren ethylene (Inf6rieura 50%) i tels que ceuxvendus dans le commerce^sous le nom depose "CLA- 
RENE" par la societe SOLVAY & Cie S.A., 12 Cours AlbeTt ler - F 75008 PARIS (France). 
25 Ces polymeres sont obtenus par hydro! yse de copolymeres d'ethylene et d 'acetate de vinyle. II s'agit de 

thermoplastiques a structure semi-cristalline dont la representation moieculaire est du type': 

r ^ i . 

30 ~ — 4- CH — CH — CH CH 1 ~ *~ 

; 2 2 2 J 

■ n * 

,. - OH 

35 Ces polymeres presentent les caract6ristiques suivantes : ^ ' ^ 

- excellente impermeabilite vis-a-vis des gaz, des ardmes"et des vapeurs organiques, ce qui evite oxy- 
dation, d6naturation, pertes de CO 2 etc.), 

- bonne resistance aux agents chimiques, graisses et huiles, 

- bonne transparence et brillance, ce qui permet de mettre en valeur ('aspect attractrf de la presentation 
40 du produit, 

- resistance eievee aux rayonnement electro ma gnetiques (rayonnements a, p, ultra-violet, etc.), 

- bonne resistance mecanique et module de traction eieve, ^ — 

- facilite de mise en oeuvre par des techniques classiques (extrusion, coextrusion, injection, association 
a rinterieur de complexes), <** m ^ 

45 - possibilite de, recyclage des emballages apres leur utilisation, 

- conformite aux reglements et aux legislations en vigueur sur la compatibilite vis-a-vis des produits aft- 
mentaires et notamment conformite a la directive 82/711 de la Communaute Economique Europeenne 
et Subpart 21 CFR. 177.01360 (A) et(Q) de la Food and Drug Administration (Etats Unis d'Am6rique). 

Par exempie, I'EVOH "C LA RENE L6 n presente les perm§abilites,suivantes vis-a-vis des produits indiqu6s : 

50 



55 
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PRODUITS PERMEABILITE (23°C, 0% HR) (en cm3.urn/m2.d.bar) 




4 




3 7 


netiuni \nc] , ^ 


2.520 


Arnon /AR\ 


1,1 


n yui uyci ic \t*2j > 


J 450 


IVIUI IwAylJO UD LiaJ^UUI ID * V— / J 


5.1 


UlUAyUC UC Oui L/vJI 1 O ^vv2/ 


12 


Duiane v^-mimo/ 


c 


Methane (CH 2 ) 


8 


Chlore (Cy 


0,44 


Ethyiene(C 2 H 4 ) r , ^ 


2 


Dioxyde de souffre (S0 2 ) 




Freon12 


2,8 


Ammoniac (NH 3 ) 


90 



(Mesures realisees selon nor me ASTM D 1434 T) 



Cette couche barriere 3, on le voit, presente des avantages marques mais, en revanche, eile est tres s n- 
sible a Thumidite et elle n'est utiiisable en film imulticouches ni "a rexterieur" du film, cote substrat, ni B a I'inte- 
rieur" du film, cote produit", puisque dans un cas com me dans I'autre I'ambiance est au mieux humide et au 
pire llquide. 

Ici, ia couche barriere 3 est prise en sandwich entre deux couches de protection a la fois robustes d'un 
point de vue mecanique et eff icacement etanche. En outre, ies couches exterieures 1 et 2 en resine ionomere, 
comma on I'a precise plus haut, participent a I'effet barriere puis qu'elles reforcent la protection contre Ies mi- 
croperforations accidentelles. 

De plus, le confinement de la couche barriere 3 entre deux couches d'ionomere permet d'obtenir une sou- 
dure resistante, alors que la soudure de la couche barriere bien que techniquement possible ne permet pas 
d'obtenir des soudures sol ides. 

C'est pourquoi une film conforme a ('invention permet d'utiliser pour des emballages lourds des materiaux 
qui etaient jusqu'a maintenant cantonnes a la realisation de pet its contenants pour quelques dizaines de gram- 
mes de prod u its : biscuits, moutarde, cosmetiques etc. ou a la f initton de contenants plus robustes : couvercles 
et opercules de barquettes et de boTtes en carton par example. 

Delrifemerselon l'invention-tes-cduches-1-et 2 proteaent la couch e barriere 3 contre la vapeur d'eau re- 
sultant de 1'hygrometrie du milieu ambiant 

Selon une variante de realisation, la couche barriere 3 est constitute par une resine a base de copolymers 
de chlorure de vinytidene telle que celle vendue dans le commerce sous le nom depose "IXAN" par la societe 
SOLVAY & Cie S.A. deja citee, resine a laquelle on ajoute des plastif iants (a raison d 'environ 2 %) et des sta- 
bilisants (| raison d'environ 4 %). - - 

La resine utiiisee de preference est celle que la societe SOLVAY & Cie S.A. designe par la reference "IXAN 
WV PV W dont Ies caracteristiques f igurent dans le tableau suivant : 



EP 0 571 260 A2 



10 



15. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 





. AJNITES*" 


VALEURS 


Aspect ^ 




Blanc avecreflets 
Blanc avec reflets 


, 

Density volumique 


kg/dm 3 


0.6 - 0.8 (2) 


Density 


kg/dm 3 fc 


approx. 1.7 


Viscosity relative 




1.3-1.75(2) «» 


Matiere volatiles 




<5 


Dimensions des particules " 


mm 


0.1-03(2) 


Temperature d'extrusion 




140- 180(3) 









II faut noter ici que fes produits polyvinyliques, dpnt font partie les copolymeres de chlorure de vinylidene, 
sont contests quant a ieur adequation a envelop per des produits alimentaires. Or, le confinement de cette 
couche barriere 3 entre deux couches d'ionomere permet, precisement, de garantir le contact des produits em- 
balms avec le seul materiau parfaitement "alimentaire" du complexe. *~ w 

Ceta permet de conciiier !es avantages techniques et economiques des copolymeres de chlorure de vi- 
nylidene avec les imperatifs exterieurs : considerations commerciales, psychologiques ou r6glementaires> * 

Les couches de liaison 4 et 5 sont constituees par une resine adhesive extrudabfe a base de copolymeres 
d'ethylene et d'acetate de vinyle, ou d'ethylene et d'acrylate de methyle ou bien encore de polymeres a base 
de polyethylene haute ou basse densrte, ou de polymeres de'polypropylene et d'ethylene. 

Ces resines sont vendues dans le commerce sous le nom depose "BYNEL" par la societe DU PONT DE 
NEMOURS deja citee plus haut ^ r ^. , * 

Ces couches 4 et 5 assurent d'une part la cohesion, c'est-a-dire la liaison mecariique entre les couches 
1 et 3 d'une part, 2 et 3 d 'autre part Elles assurent, en outre, la liaison chimique par pontage entre ces couches 
1,2 et3. 

Les couches 4 et 5 sont n 6 cess a ires pour eviter tout decollement ou desolidarisation des couches 1 , 2 et 
3 susceptibles, par vieillissement du complexe ou par suite de manipulations re pe tees, d'entratner une pene^ 
tration d'air ou de vapeur d'eau jusqu'a I'interieur de I'emballage, au contact du produit embafte qui'pourrait 
en etre alt6r6. ^ * 

En se referant a la figure 7, cn voit qu'un procede de realisation d'un complexe conforme a Tinvention 
comprend plusieurs eta pes qui se deroulent en se succedant de facon continue. * 

La premiere etape consiste a extruder les matieres premieres, g6neralement en granules, qui sont arhe- 
nees par tous moyens connus a un ensemble d'extrusion 1 01 d'un type connu equipe d'une tete f iliere tubulaire 
de coextrusion 102 a cinq voies 103 a 107 et cinq extrudeuses 108 a 112 alimentees chacune par la mati6re 
premiere appropri6e. " , ^ 

Ces matieres premieres sont constituees par les resines thefmoplastiques de composition voulue et cons- 
tituent chacune un extrudat amorphe et homogdne qui presents des^proprietes mecaniques satisfaisantes pour 
donner naissance, par co-extrusion, a une gaine 115 pouvant etre 6tir6e et pincee par des rouleaux 116 dans 
un bain de refroidissement 117, afin pour donner une orientation longitudinale a la gaine 115. 

Le bain 117 est un bain d'eau adoucie portee a la temperature de 6° C. Pour eviter le collage deJa gaine 
115 sur les rouleaux 116, on utilise des techniques qui sont bien connues de I'homme de metier et que I'on ne 
decrira donc^pas. ' ^ 

L'operation de trempage a pour objectif de f iger I'orientation longitudinale de la gaine 115 resultant de son 
passage dans les rouleaux 1 1 6 et de determiner ainsi la largeur du ruban aplati et done le diametre de la gaine. 
Par simple modification du niveau d'eau dans le bain 1 1 7, on obtient une variation de la largeur du ruban, dans 
un rapport de 1 a 1,15. ~ 

La gaine aplatie 115 qui sort du bain 117 est conduit , sous forme d'un ruban aplati, par des rouleaux 118 
a I'interieur d'un tunnel a air chaud 119 en circulation permanente. L tunnel 119 conti nt des rouleaux 120 
qui conduisent le ruban aplati jusqu'a des rouleaux de renvoi 121 qui pincent le ruban aplati et qui sont situes 
a raplomb de rouleaux pinceurs 122 disposes a une certaine hauteur reglable en fonction de la largeur de la 
gaine 115. 

II en resulte que le ruban aplati qui est ngage entre I s rouleaux pinceurs 121 1 122 determine une-ca^ 
pacite etanche a rinterieure de laquell on introduit de I'air comprime qui reste emprisonne et assure ainsi le 
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gonf lement en continu de la gaine 11 5 af in de transmettre a toutes les couches co-extrudees qui la com pose nt 
un etirage aussi bien transversal que longitudinal, appele etirage biaxial. 

Sous I'effetde lachaleurdu tunnel 119, les differentes couches 1, 2, 3, 4 et 5 qui constituent ia gaine 115 
se ramoilissent. Notamment, cette chaleur a pour ef fet, d'une part de diminuer la cohesion des liaisons physico- 
chimiques de la couche 1 ou 2 situee a I'exterieurdu ruban aplati, de sorte qu'elle presente une meilleure ap- 
titude a Cetirement-biaxial et, d'autre part de ramollir les autres couches 2, 3, 4 et 5 de telle man i ere qu'elles 
suivent sans adherence I'etirage biaxial impose a la couche 1. 

De i'air froid est insuffie au moyen d'un dispositif annulaire 123 dispose au-dessus de la sortie du tunnel 
119 et au-dessous de rouleaux de centrage 124, eux-memes situes au-dessous de guides convergents 125 
quffavorisent I'applatissement de la gaine 115 vers les rouleaux 122. 

Le taux d'etirage transversal est defini comme etantle rapport entre la largeurdu ruban multicouches aplati 
avant gonf lage et la largeur de la gaine etiree btaxialement aplatie. Ce taux peut etre, pour une capacite d'air 
captrf identique, ajuste en faisant varier la hauteur entre les rouleaux pinceurs 121 et 122. 

Le taux d'etirage longitudinal est defini comme.etant le rapport entre la vitesse peripherique des rouleaux 
1 21 et celle des rouleaux 1 22. II peut Stre regie par une simple modification de la vitesse relative de ces rouleaux 
121 et 122. ^ 

A la sortie des rouleaux 122? la gaine 115 etiree biaxialement est enroulee en bobine 126 constituant ainsi 
un produit semi-fini pouvant etre stocke en vue d'un usage ulterieur. 

Un effet particulierement interessant de I'invention reside dans le fait que la couche exterieure 1 est cons- 
titute par une/esine ionomere dont la retraction est obtenue pour des temperatures moins elevees que cedes 
necessaires a la retraction des resines thermoplastiques de polymeres reticules. 

~Pour provoquer la retraction de la gaine apres mise en place d'un produit a conditionner, on peut alors 
utiliser un dispositif qui consomme moins d'energie et qui ne degage pas de vapeur d'eau. Notamment, un dis- 
positif simple tel qu'un tunnel a air chaud se prete particulierement bien a cette retraction biaxiale du f^itm. 

Deux variantes sont possibles sutvant I' utilisation ulterieure que Ton envisage pour la gaine 115 stockee 
en bobine 126. 

Une premiere variante consists a fendreja gaine selon deux generatrices opposees, notamment le long 
des plis formes pour sa mise en place sur une bobine, puis mise en place sur des bobine apres de coupe en 
au moins deux |es de chacune de ces deux nappes simples. 

La seconde de ces variantes consiste a transformer la gaine thermoretractable multicouches semi-f inie 
en sacs de dimensions diverses par des procedes et des techniques classiques k la portee de I'homme de 
metier et qui ne seront pas decrits. 

Notamment, pour la fabrication de sacs on procede par des techniques courantes de I' Industrie des ma- 
tierf s plastiques a un refroidissement du film a plat apres une operation d'extrusion sequentielle pour realiser 
ta structure complexe form ant le film, puis a un rechauffement du film en vue de realiser une mono-orientation 
de celui-ci par son etirement dans une direction correspondant a Paxe d'extrusion. 

Comme le complexe utilise presente les proprietes decrites, on peut ainsi obtenir une retraction optimum 
des sacs dans une direction sensiblement identique a celle de la largeur des produits emballes et done une 
bonne presentation de ceux-ci. Ces sacs^mono-orientes presentent alors des proprietes de souplesse d inden- 
tion nei I e qui permettent de les utiliser pour emballer des produits alimentaires fragiles et deli cats tels que de 
la viande fratche, de la charcuterie, du poisson, etc. 

On voit que grace a I'invention, il est possible'de realiser des emballages destines a contenir des produits 
notamment alimentaires au moyen d'une enveloppe constitute par une structure polymere multicouches dont 
le substrat est situe a I'exterieur et dont le produit est situe a I'interieur, une couche barriere etant situee entre 
leTTieux"couches-ext6rieures-1-et-2^ : — . ^ 

De la sorte, cette enveloppe presente toutes les caracteristiques d'alimentarite et elle est notamment" 
conforme a la reglementation francaise (article 2 du decret 70.392 du 8 mai 1970). 

Une telle enveloppe presente une epaisseur totale de plusieurs dizaine de microns et presente les carac- 
teristiques ci-apres : 

- module d'elasticrte a 23°- C, longitudinal et transversal, 

- resistance longitudinale a la rupture transversale, 

- atlongement longitudinal a la rupture, 

- allongement transversal d la rupture, 

- resistance a la desadherence entre deux couches, couche exterieure/couche barriere, 

- retrecissement libre longitudinal, 

- retreciss ment libre tranversal, 

- tension longitudinal de retrecissement, 

- tension transversale de retrecissement, 
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- transparence, »~ 

- brillance sous 45°, 

- bcijlaace sous 75°, ^ 

- permeability ^ I'oxyg^ne (grammes/24 heu res/metre carr6 par atmosphere), 

- resistance longitudinale ^ la propagation de la dechirure, . ^ ^. 

- resistance transversale d la propagation de la dechirure, 

II est important de noter que, selon ('invention, le choix des materia ux constitutes des diff&rentes couches 
du complexe confere d celukci des caracteristiques superieures & cedes des pellicules actuellement connues. 

Revendlcatlons 

1- Complexe poiym6re multicouches caract6ris6 en ce qu 'il comprend : * 
f5 - deux couches exterieures (1 et 2), Tune destinee a etre en contact avec ie substrat et ('autre destin6e & 

etre en contact avec le produit embalie, couches (1 et 2) qui sont constitutes par £u moins un polymere- 
tRermoplastique contenant des liaisons iortiques et covalentes, a savotr une resine ionomere 

- au moins une couche interieure R barriere" (3) constitute par au moins up polymere thermoplastique d 
structure semi-cristalline, d savoir une resine comprenant des copolymers d'alcool vinyl tque et d'6thy- 

20 lene, . ^ • 

*~ * " - et de preference une couche inter mediaire adhesive (4-§)jntercal6e entre la couche bar here (3) et cha- 
que couche exterieure (1-2). ^ _ ' ^ ^ 

2- Complexe selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que la resine ionomdre est une resine qui 
comprend des coplolym6res d'ethyiene et d'acide m6tacrylique. 

25 3- Complexe selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que la resine ionomere contient des ions m6talli- 

ques tels que ceux du zinc ou du sodium. ^ w 

4- Complexe selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que les couches intermediates adh6srves (4 et 
5) sont constitutes par une r6sine de copolymeres d'acetate de vinyle et d'ethyiene. ^ ^ 

5* Proc6d6 pour i'obtention d'un complexe selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton extrude le 
30 film sous la forme d'une gaine tubulaire (115) en materiau & faible point de fusion, que Ton fait passer cette 
gaine d I'interieur d'un bain aqueux r6frig6rant (117) tout en I'aplatissant et enTetirant, que Ton chauffe cette 
gaine aplatie (115), que Ton ouvre et gonfle la gaine (115) par introduction d'air comprime jusqu'd cr6er une 
bulle dilat6e provoquant retirement biaxial de la gaine (t15),"qu'on limite cette bulle en refer man t ladite gaine 
(115) par pincement transversal, qu'on enroule la gaine (115) aplatie et refroidie en.vue de son utilisation soit 
35 immediate soit aprts stockage en bobines ( 126). — ** 

6- Precede pour I'obtension d'un complexe selon la revendication 5, characterise en ce que Ton fait pass r 
la gaine (115) aplatie entre des cylindres aplatisseurs (120) et entre des cyfindres pinceurs (121) places d I'in- 
terieur d'une enceinte chauffee (119). 
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